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固相 と液 相q誉液相)を接 觸せ しめる と,そ.の界両 に イオ ンの集 碵等 の原因 に よ り電氣的 ポテ
ンシヤル差 を生ウ る.所 謂電 氣的 二重暦(eleetri¢aldoublclayer)と呼 ばれ る ものである.こ の
電 無的二重厨の邇確 な知識 は固液界面 に起 る總 ての表 而現 象 を読明す る上 に甚 だ.重要で ある.
又,.毛細管電:氣現象 帥 ち電 氣滲透(electr【voミlllosis),流動電壓(Ix)[en甑10f冂ow)並びに膠 質
系 に於 ける電氣泳勸(c証t・ph。・cSis),瀬旗 礫(misrratl・"potentia1)等の遐 動學rr勺の電氣現蒙に
於て必要 な概念 は所謂電氣 邏動學的電壓(elektrokineticIntential)であつて,普 通C一電壓 と云
ふ.こ れは電氣 化學的現 齪 に重要 なNernstの熱力學的電 壓帥 ち ε一電 壓 と區別 され る.こ の兩
者の關 係は界面 の電 氣的二煎層の構鎧 及び生囚 を檢 討する事に よ り始 めて明 らか とな る.
以下電氣的二 貢厩 の理論(構造並 び にぞk成原 因)に就 き論 じ,更 に これ と關述 して 近要な溶液
内の岡舩表 而に起 る イナ ン(蹴解質)の吸岸觀 象 を述べ る事 とする.爾,断 つてお くが膠 質學的
に見て興 味ある問題 を1三と し,從 つて引例等 もなるべ く膠質系 に關 する もの を採 珊 した.
〔1〕電氣的二■層の構造
電 氣的二 重滑從つて ζ一電廨 の慨 念を最 初に確立 した者はHelmhohz(ユ879}である.copy
(1910)及びChapmann(1913)によ り修il:され,所 謂振散性二 重暦の理論 が建 て られ た.後,
Stern(1924)によ り近Te的の吸艀理論 を取入れ られ大 い に發展 した.熨 に,最 近Tanssen(1933),
Veneey(1935)等に よって種 々の實験的 根煉 よJi少 の改 正が な され,コ 重居の構逝が次第K
.
明らかになつて來た.
理解を容易にする爲,理 論の發逹綴過を逍ひつ 、逋べ,且 つ數式は結論の式のみに止め,な
るべ く構遡鬪(ボテンシヤル鬪)による事とした.
8)亭 面二重層 と按散二重層
Helmhohz"(1819)は二#1の境界面 に電氣的 の二重屠がr&立し,そ れの 有す る電 鯲 を ζ一電壓
と云つ左.し か も彼は二s:赫を簡 單なTrfii的な も.のと考へた.例 へば固髄表面が耶位 面積 に付
て 十q。:だけPlf'i'bされ る.と,液相 には それ に針 し 一qoのイオ.ン屠が 川來 るが,そ の イオ ン眉は
表 面に接近 した李面 と考 へる.即 ち分子的 な蓄電器 とする.從 つて第 一岡め如 く,二 重居の厚
r卩哮. 冨囎
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後 に至 りG6uy町(1910)は溶液 内の イオ ンは牛 面的 に配 列す
る ものでな く,.イオ ンの熱遐動 と固體表miよ 吻の靜電氣的 引力
との卒衡 を考へ,こLに 拙 散二重眉　(diffuseddoublelayer)を
提NSした(第二鬪參照)・ しか して イオ ンの分配 には$ollzmann
法 則を適脳 して次式 を得 た,
・一ノD螽撃「・(欝一ビ糊 …
・(c乙 跫 解 質 の濃 度7r'7ラ ア デ イ恒 黛
,R電 氣ffi恒敷,T:絶 封 温 度)
か くの如 く二重居 を取扱 ふにZド面的 と察出i的.との二 つの既 念
Lが ある.但 しHehnhollz及び彼 の考 へ をよ り一般的 に;髭明 した
Per而漕 等 も全 く平画的 な もの と 限走せ1少era的 であつて
もよい と云 ふ考へは持 つてゐた.らしい.唯,イ オ ン即 ち電 荷の
分配 には無關 係にその電位 葦1ど興 味 を向 けた.こ れに反 しGout'
は',Pdiの分 配.U;1.こ」遣 を置 き,e位 葦は單に概略 に止 めYtと
Y:へる.(共 め後は..r.として後者の;rへが 用ひ.られて ゐる116)ry.').實際 はIlel.mholtzの實驗的
に求めた ζ・電腰1ζ動 しGout',が理 論的 の基礎 を輿へ た と見傲 され る.し か し索 に二 餓暦 の理
論で は電 荷 とポテ ンシヤルとの概 念の頤別 を明瞭 にせねばな らぬ.
何 れ に して.もζ一電 腿は 固艦表瑚 と.溶液 内 との電位 差 と考へ,毛VIIIの流動電壓や コロイ ド粒





b)ζ 一電壓 と.E一電壓 との關係
固液二相め界面 に於 て上 述のC-iti@14の他に熱 力學的 のe一電壓が 存在す る・ しか も夫 々獨:白:に
同一界 面に就いて決 定 され るが,こ の兩 種の電壓は 種 々のISSr一その性質 を異に してゐ る.そ の
霊 なる差違 を果げ る。先づ そ6数 憊 を甚 だ異 にす る.即 ち ε・電 壓は1竪olし内外で あるのに,ζ一電
壓は0.1volt..以下であ る.又 電堅 と電 解質濃度との關 係が異 り,C-i'i'sNY<83小量の電 解質に よ1)
影轡 を受 ける事が 非 常に大 きい.euち ζ一C一曲線には 極=尺や極 少の現 はれ るの を 特徴 としてゐ
る.fAf,ε一電廨の(f-ftしない界画 に ぐ電壓 の現はれ る事が あ る.以.ド電氣 二重暦の構造 を詳細
Ic檢討 しな.がら,ζ一電 歴 と ピー電 堅 の關 係 を蓮べ る。
Stemｰjionio(issa).1之溶液柑の イオ ンの一部分のみが 表面 の引 力よ りrll.hであると假定 した.
軸 分 母 り6 .に瀦 しで は践 論 津 孝}る・1[clmhn![zｻ.Perrin=7,SnmlUChowski1.,,,FhuhplJal等はuは 載 子 の
形 及 び大 きさに無 隅 係.と..し上 式 を認 め る.し か しDeLyc及1佩Cke1ηは球 で はGで ょいが 圓 筒 形 で は
4で あ る と爵 ひ,Iienry9)は粒 子 が小 に な.る.に從 ひ4→6に な.ると云 ふ.
i一
囲
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Gpちイオ ン(電荷〉を表 碕に固定 された部分 と肖由に動 き得 る部分 とに分 つた.plllkの部分の液
屁の 厚 さは恐 ら く一分 子の大 きさを越 えな い穣度にて,Ilelmholtzと同様(1)式 をgym.し,後
者の部分 は問定液 居の面 よ り始 ま り液桐のMI'ii;ICIL`6K及ぶ鑛 散的 な もの と考へGovyの理論式













r,一ノD評 嘩 イ 語).…..…
更 に彼 は圃定 された 贋の イオ ンの分 配欺態は吸將に よ り支配
され ると考へ 吸iiilLはlanq…litO]吸n理論 を用 ひた.而
して 正負兩 イオ ンに對 し特59sxカー 特 性吸.t:テ ンシヤル
(spezifischeA〔lsorpiion-potential)の考へ を導入 した.そ の結.





茲1こZは 單位面横に對す る イオ ンの最大吸蒲量,φ+,φ一は
夫 々陽 イオ ン及び陰 イォ ンの 特性吸k電 壓で あ.る.η。=η1十n.なればユ=式を代 入 して次 の關係
式が導 き幽 され る.
霧、幅 一の 一ノ彑誤 醇 偽 一灘)
+FZ(11
,+斗㌘,+⊥ae鹽.rr=ki)・5・CC
扨,ψ 。は 固相 内部 と溶液相内部 との全蹴位差であ るか ら ε一電壓 にて,ψ1は 固定居(Sにm居)
と外 側の擴 散居 との 聞の電 位差nnrr,こ れ が 電 氣蓮 動斛 的 に 現 はれ るc一電 壓であ ると考へ
る1R)帥ち ε・電唯 と ζ一電壓 とは固相表面 と固定液肝の電 位差だけ異 る恋 とな る.Greekは｣一
電壓 を飛直蹴位差(lnnsverscIx)巳enlialrliflerencc),ζ一電 壓 を 接線電位 差(t跚9㎝lialP・lential
difference)と呼んだ.而 してr度 前・κは流 兄が地球の大氣に乖直 に落 ちる時の空氣の抵抗 にて,
後 者は大氣 の上居を横 ぎる時の採抗 の如 き もの.と考 へ られ る.
尚,ψo弓ε,ψ1耳ζ とすれ ば(J)式は ζ一電腿 と電解 質の 濃度.cとの關 係 を示す もので,複 雜な
函數である.各 イオ ンの特性吸 着に就て適常 な知識がな い錫,φ+,φ_をcの 函敦 と して表 は
されt.從 つて(5)式よ り ζ・C一曲線 を理論的 に算1:n.する ことは 不可能 であ るが」その實驗的 に
得 られ た曲線 が前逑の如 く華純で な く極大械小 を有する事實は期待 し得 る.
lA_1_itて.C=am[とE一電飃 との關 係は詭 明 され たので あるが,最 近rcり その差 と考へ られた
固相 表面 と固定液oneの電位差 は殆 ん ど零 であ る?ltが解 つて來た 。それ を次 に述べ る.
の 固相内の巾デ冫シヤル低下
」叩ssen12)(1933)は一價 イオ ンに關 しGouyの 詭 よ4Nib.し教 の式 を得た.
ニー._._し 一▲ -
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この式 よnI)=81(水の透 電恒數),η。昌1000qe.S,ll.として計算 し,種 々の電解質濃度に於 け
るボテ ン シヤル曲線 を求 めた るに第3Luyの如 くで ある.電 荷 ηoを1000eふu.に減ナ ると第六
閲め講線の 如 くな る.帥 ち濃度が 小にな る程標i散二軍肝 は外方 まで擯が って を り,そ の厚 さは
'Ψ
nV
.E・ 一・・一ψ・一半 ・可,。 舌蕋 。 …(・・
茲に,ψ 国 は液體内部 躑 ち:界面 よnく 離れたantiの電 壓,ψ 。
は界 両 ぴ=0).での電壓1こて,そ の間 の電位差が εrである(第
四圖 參艇り.こ れ.は韓 にM甜e',が111arwell-Boltzma叩法lll
よ り導 いた結 果 と略同 一で ある.更 に界面 よ りxだ け離れ た
黔 と液相 内部 の點 との電位差 として次 の式 を得てゐ る.
















濃度にのみ關1系し電荷のidiizは無關係である.又,固 定層の厚 さは一分子又は多 くとも二,三
分子と考へ られるか ら,10'cmの處を見るに表面の電懸 ψ。と非常に僅かしか違はなし・で,こ
の差は電荷のtrが小になる穣少い事が解る.普通電荷の値は70～一1000e.S,U.であるか ら殆んど
その差はないと.a;へてよい.依 つて嚢にζ電 罐と5一電壓の差 と考へられてゐ.た爽面と固定滑と
の電位差(WO-WI)が零1ζ近 い結果とな り,その差の訂～明を他に求めtal｣3aらぬ.
それほ今まセ考へなかつた第三の電位差を必要とする.今,固 盟両にイオンの吸着層が出來
た場 命,ヒめ鴬氣駒な展は附近の1繖 内に同種電荷の付 ンの排除 と反蠕 待のイオ ンの!f<i;i
とにより電位差(E/)の生する事はこれまで通 りであるが,固 相内部に も亦一種のイオ ン分配が
生じ,それが固楕内の電位差 一`eを誘起すると考へる.而 して第七iwより解る如 くE一電壓 とは.
團相内蔀ゐ蹴飃 ψ」と液相内部の電壓 ψ。,との電位差にて,
鹽
ζ一電 壓 はその運 動電 氣學 的電壓の 定義 よ り固定暦 と液 の内部










沃化銀 ゾルの泳勲逑度の測定結果 よ り(3)式を用ひて計算すれば 《畧一72mVとな りyl更に
o
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この値 よ.り(2')式を用.uη==一d30e.au..とな る,.一方Aglコ 卩イ ド粒子の大 きさは大冊40～
50mμと解 つて をn,そ の ゾルめ傳導度測定fld17:より一個の粒 子 に 對 する 」'自由',電荷と し
てr=240£!.及び ゾルの分析結.襲よ り全 電祷 として 【=440EI.t云ふ値が得 られ る.從 つて
≠ 景 一 〇.・ よ ・ ・广 …es.u,・.な ・・L;}L5・ 〔一 ψ1},・1… の 値 を ・temの(・)
式 に入れ ψ。=一82nVを 得 る.然 るYtA4電 極の電壓測定結果E=一174mVが 得 られ てゐ.
る,.依づてE.c(m,),ψ。の 傾を比 ぺ るに,ζ.と ψ。とは略等 しい.2Pち固相表 面 と固.定屠との
電位 差が殆ん ど零で ある購が解 る(第三 鬮參照).し か も ζ と εとは一致 しなV・.
.更に徠は ζの原因 と してJansscnと同様圃相内に起 る:,:テンシヤル低下 に よると したが,そ.
の理 由を次の如 く解釋 した。一般 に固醴表而への氣體 め吸茄 に關 して吸黻 面は一樣な もので
な く活性點 を考へて ゐる.後 逋す る如 く二.r:lrfl3固定表面へ の イオ ンの吸茄 に よ り起 るのであ.
るが,.こめイオ ン吸 潜に關 して も同様 であ ると思考 して よい.そ の一っの證明 と してAglゾ
ルに關す る實験§0}がある.透 析 しないi1G1ゾ)Lはその電 荷の表面密 度は普 通の ゾルに比べ非
常 に小で あるが,熟 咸 によ り更 に減 少す る.こ.φ熟成現 象⑳分 折的 及びX一線的 の 詳釦と研究
よaし て,:1gl粒子上 の ある活性點 のみに1一 イオ ンが 存左 する.結果 を得た.こ の 活性鏃は
Smekalめ結 晶のLoclcerstcllenとかH.S.Taylorのactives【byと同様で あらう。亂れてな
い結i{'uUi「は二重贋に買 獻 しな い,こ の事 は結品成長の最近 の概念 と一致 してゐ ると云 ふ.
要 するに表 面の電 荷は均 一的 に分紀 されて ゐ.るものでな く,小 數點 に集 められ てゐ る.板 歌
蓄電 器の}Tン シヤ・レは連絞電 荷の際 は第八岡(a)の如 くで あるが,上ヒ較的 大 きな距 離に集 め















肖II節に於て電 氣二重暦の構遭が理 解 された と思 ふ.然 らばか 、る二重屠は如何 に して生す.る
.か,そ.ゐ一般的原因 と レて次 の揚 合が考へ られ.る.
イ)正 又は負 に荷電 した粒子 の脱 禺.最 も簡單な揚 合 は 電 子 の 脱 出,皀卩ち`TLhermioniF
レ ロ リ
em1SSIOI).,
ロ.)吸着 ポテ ンシャル"adsorpttonpotential.∴正負兩 イオ ンの不等吸褓 による
.ハ).液面 ボテ ンシヤル"ly・eleet・icp・te・'ti・1".(F・cu・dlich)・ 雙極子 を有 す る呼・性分子の幣
向に よる..普通zド面二重屏で あるが,.擴散二煎唐を供 ふ.
囓 .廖質粒 子の揚合等 固液界面 に隼 す る ものは聿 と してU.1.であ る,
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幻 ホ テ 冫シヤル決定 イ.オ冫
今,電 解 質ABを 溶液 に接 觸せ しめる.溶 液はあ らか じ.めABにてfiE.iFiiして ゐるとする.こ
の飽 和量は小.hi:であつて も,A+及 びB一 イオ ンめ濃度は その濃度横(Chi×Cg)以内 に於て變
じ拠 る.固 液兩相 と もA+イ オ ンをイ.fするが,一 般 に兩相 に於け るこの イオ ンの熱 力學的 ボテ
ンシヤルはSTしくない.從 つてA+イ オ ンは境 界面 を横切 つて 一方例 へば固柏 よhiPiHIPC$bく,
B一 イオンは逆 方向に移 動す る.何 となれ ばイオンの濃度積は一定 に保たねばな らぬか ら.か
.Lるイオ ンの移動に よ り固相ABはB一 イオ ンを多 量に含み陰に荷電す るか ら,こ の.L{.Jの褫
或 る點 にて引綾 く移 動は止 まる.靜 電氣的理 由によ りこの陰電荷 及びそれに對 して溶渋内の同
量の陽電 衢は界而の附近 に位置 し,そ こにボテ ンシヤル低 下が出來 る.2P'S二重雁が形r&され
るので ある.taupeは固相 及び液相 に共通 なる イオ ン(A+又 はR一)を ポテ ンシャル決定 イオ
ン`'potential-derterminingM)バと呼んだ.
膠 質系の掲合の一例 を象げ る.硝 酸銀溶液 と沃化加里溶液 の混合 に よ り沃 化銀の ゾルが生#.
る汐{Pこの際AgNO,十KI=Aq1十KNO,の化學量論的 な量 を混 す ると安定 なゾルは 出 來 す,
asrro,又はKIの 何れ かを過 剰に加へ.taYY:ならぬ・ 前 者 を過欄 に 抛へ る時は陽 ゾル を生 じ,
その際め ボテ ンシヤ ル決定 イオ ンはAガ で ある。後者の 揚合は陰 ゾルにて,1一 である.的,
AFIゾルは陰 ゾルの方が安 室にて,AE'の 附茄 した陽 ゾ川を稀樺 す ると陰 ゾルとなる(第14岡
參照 町10,,この ζ」c.め關係は ゾルのみ な らr,AgI結 凪 に就 いで も
Lanfie及C剛1c跼,KoltholT及翫nders報1等力{見lllして ゐ る).'r.:}i{=
濃 度 のAg¥()tとKIを 焜 ず.る際 に は 別 に 抗 凝 析 電 解 質(stabilizing
clectrolyle)或は 解 膠 電 解 質(peptisltionselectrolyte)を必 要 と す る.こ
の 際KI,Kllr,1(CI,KCN,IiCNSは 有 效,1{NqK2SO4.K2CO3,
K,[II'O,,K:Cr207等は 無 效,K4Fe{CN〕晶は そ のurnで あ る 。L!GちAg1
と 結 册 格 子 の 類 似 しtcilb55を形 成 す る もの が よ い.即 ち1一,Br一,CI一,
CN一,L¥S一 イ 才 ンの み が ボ テ ン シ ヤ ル 決 定 イ オ ン と し て 作 用 し得 る
の で あ る.








最 近(1937,Nov.)オランダにて 開 催 された 疏 水膠 質 に 關す る シンポ シウムの 席上 にて
Verwey鋤は この問題に關 し次 の樣 な論設 を發表 した.
沃 化銀 を例 と してat明する.今Ag置 結晶 とAg一鹽の水溶液 との間の イオン牛衡(Tunicequi-
lihrium)を考察す る.Ol先 づ問題 を簡1測ζす るた め兩相が分離 され てゐ ると.假定す る。 但 し
Ag+イ オ ンは可逆的 に一相 よの他相に移行ray:るとす る.電 氣的 中性の揚 合 よ り倒發 す るに,
Agl6'.141.1より溶液 相 に移17するAg+イ オ ンの数 と逆 方向 に移行 するAg← イオ ンの敦 とは一
般 に異 る.從 つてpn+イ オ ンの過剰の爲一相は陽に荷電 し,他 相は等量の1一 イオ ン過剰の.
爲 に陰に荷電 する.兩 方向へのAg+イ オ ンの移行が 同一量 となって李衡が成立す る.rの 熱
李 衡の.條件 を導 ぴき斟そ う.wa相の電荷の爲 にボテ ンシヤル差が 出來 る。 こLに 塘 へるボテ ン
シヤ ルは兩相の 肉.lll蹴衝に基 くt.テンシヤルeuち所 謂 ボル ターボテ ンシヤル(volts-potLntial)ψ
及び.ψそであ る,今Agl固 相.より」個のAg+イ オ ンを除去 す るに要する仕琳最 をQと すれ
ば,ψ なる:7:rンシヤルの相 よ り除去す るIt13a一εψ を要す る.又 イオ ンの相 互作 川 を無硯
し得 る穐の稀簿 なAg一蝋溶液 よ1)Ag+イ オ シを除去す る仕 事 を6'と し,.電氣鍛 を汚 へれ ば'
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同樣 に 〆一ξψ'となる.更 に溶液 巾のA罟+イ オ ンの濃度 をCと し,電 氣的1.II性(ψ盂 '》に
なる爲の悋液 の濃度 をCと する.こ のCは 暇 想的の温度で あるが,Agl熔 液 のrlli1エ.ネルギ
ー即 ち溶解度 よ り計算 し得 る.溶 液lllにてはAg寺 イオ ンに針 し理想k斯 の 濯ミIHIが適 川 され る
とすgLhY,11011zmann分配 則 よ り李徳亘にては
a-tｵ0'三 呼 「
C.ekr=c.e"'




にて爽 は され る.こ れ即 ちNernst式であ る.
ボル ターボテ ンシヤル ψ と相内の ボテ ンシヤルN.との 差はx一 肖 由表 面の界面 ポテ ンシャ
ルー であ る。*依つて 〆 と水和 エ ネルギ ー(6ydrationencrgp)Hとの關 係は
a'=H-ey"
であ る.(A)式は兩枳 閊の可逆的 イオ ン交換 が起れ ば二柑は荷電 し,ボ ル タ ボー テ ンシヤル差の
轄




一致 した.しか し接觸せ しめた楊合では,最 早これ らの零鯲は溶液中のAg鹽 の同一濃度では
一致せす,この點のみが複雜 となる.
若 し兩相が互に無醍の距誰にある掲合,或 るボルタ ボーテンシヤル差 ψ一ψ'に對する電荷は
n由相の電氣容景によレ決定される.その値は非常に小である.若 し兩相間の距離」が減少す
れば,L¥衡欺態に於ける電荷はそこに川來た二T:hfのため墫 しfcti-fn:だけ柵加せればな.らぬ.
それはh1t例 す3・ ・か し・の胎 ・・於・.も鞘 のITjYl・・テンシヤ・の棚 岬)・
は一致する。途iζ若 し兩相が接觸 して,そ れ らの自山表面の一部が新 らしく固液界面を形成 し
た場合,全 電荷は二電暦の容量によつてのみ實際に決定される.こ の卒衡歌態に於ける自曲表
面のボテ ンシヤル差 ψ一ψ'はなほ同一である・なんとなれば眞空を介する分配4ミ微には何ら變.
4がないか ら.しか し界面に於てAqlやi犠夜分予がお互の作用圏内に入 り,白II戚面に於ける
排列と全 く異つた型に整 向されるなら違つてくる。この新らしいボデンシヤル差は イオンの分
配李衡の移動により釣合はされ る.伏 つて電荷の零製iに對するn+イ .オンの濃度は堰早ψ=ψ'
のそれ と異つた値に移動する・
この新 らしい界面に於 ける自山電荷によらY2X一テ ンシヤル差をx。1こて表はすとする.こ
れは一般にX-Xと 異な り,電荷の零熾は次め舞…件を浦足する 八g寺イオンの濃度に移動する.
..:,ψ.
Vo且ヒa・P・巳。n【i註L相 の 外 剛 の 二 詁 間 の 靜 電 驫 的(CICCIIOF1011C)ポテ.ンシ ヤ ル.外 部 接 觸 電 壓(ex・
ernalmntactp'nten8al),
Only"ni・1ゆlcr蕚巳ial,・相 内 のfE氣`匕'ps,「白`eledmじhemicapボ テ ン シ4γル.
x3Kiai+>tテン シ ヤ ル 〔``inler(ntt渺lo而a1"一恥ngC)・ 相 内 よ り電 子 め 醗iilのlfレ1硯lanrA・脚 ち熱
電 予f上事 函 敏(齔Iierε1二1`bnicw`鹽rkru匡ICtion)..
.一 」一幽』幽』』_ ___._一
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ψ.一ψ'=ズ广 〔x一ズり




茲 にH.は 前に述べた如 くA,;*イオ ンの水和エ ネルギ ーである.Lは.AS+イ オ ンをAglよ
り除去す るに要す るエネルギ ーにて,tiと 同様 に,
a=L-ex
であ る.Lの 値 に就いては,π。を決 定田來 る程 充分 には知 られ て ゐぬが,.IIに對 して行 った
と同樣 な理 論的計算に よ り得 らJ.c。 の觀測値は10→ で あ る.種 々め系1ζ對 す るか ・る電
荷 の零 點の實驗的決定 と同時 にボル ターボテ ンシーyn.差の 直接測定 が 出來 るな ら,從 來知 られ
なかっfcx一ポ テ シシャ ルの大 きさ及 び符號 が解 る.か くの如 くして膠 質學的 の界 面現 象 を溶 媒
和Sネ.ルギ ー,仕 事 函斂,格 子 エ ネルギ ー等の物理 化學 的 に重要 な値 と關 係づ け られ る.
之 を要する4z二重暦の電 荷の原因はAg昏 イ.オシ(又 は1一 イオ ン)がAgl固 相 と溶液相 と
に分 配され る能力であ る.そ の電 荷の符號 及び大 きさ,從 つて その 自由電荷 によ り起.され るポ
テ ン シャル差一 これ を二 重屏 ボテ ンシヤル({loublelayerporel1[ia1)と呼ぶぺ きで ある(第十一
闘 .AB十CD)一 は内部 ポテ ンシャル差(w一 〆)と も外部 ボテ ンシヤル差.(ψ一ψ')とも異 な
る・ これは兩羽」に於 けるAnイ オ ンの 自
襃 山ヱ ネルギ ー,界 面の ズー ボ テ ンシヤ ル及び
8黼 の 鯉 材 ンの黻 に よ4rJ;定さDL
1る.又 一般 に 次 の 如 く云へ る..二相界 面
の電 氣的二重層一は兩相 に存fr:又は含 まsup
る所 謂`「ポテ ン シヤル決定 イオ ンη(一種
又は數種)のi熱交換 によJ形 成 さ.れる.「
全 ポテ ンシヤル差 從つて三重暦 ポテ ンシ
ャ ルは ポテ ンシャル決定 イオ ンの濃度の對第
+一 圓
數 に比例(X58mV)するか ら,若 し二匡E贋
の睿章が 一庫 准れ 雌 荷 も.それ に比例 する・し坤・し電 氣化學的聟驗 よ りして求 めた恒鍛は0.058
と少 し.く興 なる・上零 はイオ 泙 衡のみ よ 川 した もので,嚴 密 には イオ ンと9L一に篭チ の牛衡
を考 へれ ばな ら.す,從つて潤i相での原子或は イオ ンの生成確李 を含 めねばな らぬのである,.幸
ひ 自由電子や凍子 の生 成干 ネルギ 冖は非常 に高 くその濃度は略 し得 るか ら,こ の複雜 なZF衡は
考へ な くて よい.し か し何 らか のSTNdlltよJ,二闘 でめ物質の移動が 不可能 な とき.1τは電子
不衡(electronicequiliUi'ium)が重 嬰 とな る・その揚合 を次 に蓮べる.
拡{1電 廡ほ二重唐ポテンシヤルor部 分であるが,ボ テンシヤル決走 イオンの交換卒衡 よ
J」華 と同柳 こ雌 される・ しか しよ嗾 簿 て一定の物理量との關係1よ容易に見出されぬ・
後に述べる様な複雜な吸瓣でない楊合には,二 重居ポテJヤ ルや電荷が零なる時Cも 零であ
る・.鞄向 したH…0分fの 聾極子,分 極效a<.Agl表面での格子歪に基づ く罕均の表面ポテン
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よ り正のfdi3c47するだ らう.又,種 々のE!NFk{より.イ.オン格子 結晶の表1白iは陰 イオ ンの贇にて挺
はれ る鍋合が.多く,近 接 す るH.O分=Pはll三の.II櫨を結 晶の方 に して ゐると思はれる.し か
もこの配列はt$Ahした面 よ りも完 全な結晶面 にて強い.從 つて大 きなAgl結 品の 方が よ り負
の全電 薩,脚 ち よ り負の ζ の1Jiを持 つと云 ふ事實 は諱 明 し得 る.
c)電 子 分 配 甼 衡
Aglゾルの實駿結 渠 よ りして その畢位 面積 に對 する二重居の電氣frが 決定 し得 る.そ の倣
は理論的 に考 へ られ る値やHg一溶液 系に闘す る電 氣毛管現 象 よ りi73cidii=trべ非常 に小 さい.
これがAglの 二.重居が唯稜や 角.等の活姓數のみに存在す ると考 へ る他の 一っのihで あ る.
厘1表 面の90%はAg+や1一 イオ ンの分配「F衡を閉塞 され て ゐると考へ られ る.そ れ故Kmyt
は不rSfkの`、gI而はJ少 な りと もパ ラフ ィンの如 き無關.係のfiiであると假定 した.
このパ ラフ4ン は水又は稀薄 な電 解質溶液 に對 し負の ζ一ボテ ンシヤルを 有す るが,一 般 にか
くの如 き溶液 にイオ ンを與 へ る事のuse.ぬ物 質の電荷のL;:t[1は何で あ らうか.そQLは 電子の移
行ILよるとrへ られ る.かLる 電子 李衡に關す る詳細な論逑は 省略 す るが,イ オ ン4ミ衡の楊合
と同様 にボル タ 十ー テ ンシヤル差 を生す るので ある・勿論 そのidiはSVraる・.
:Y.しか くの如 く何 かの理 由よ り物 質の移 行が 不可能で あ り電 子李衡が 起 つてゐ るとす#uぱ,
大 きな熟 成 したAgl結 品 には異 つた ボテ ンシヤル差が 期待 され る.1'{際,nitの完全結晶 而
ではAg+や1+イ オ ンの除去又 は添 加 に非常に大 きな活性化xネ ルギー を供給せ オユばな らぬ
ので イォ ン,i.衡は棚端 に長峙1}驅の後に逹ぜ ら$Lる.從って か 、る揚 合は 一n.r的に電 子ノド衡 が成
1/る.こ の大 きな 結 品の異種の ζ一ポテ ンシヤルめ詮 明は,よ くh31られ.た結 晶成↓乏に關 する
ICossel及Stmnskyの理 論に適 合す る.又Aglゾ ルの}Tン シヤル決定 イオ ンの分配冫ト衙(稜
や角 に於 け る)が 完成す るには數時 闇 を要 すると云ふ1Guyt及vain.Cils一'の親察に ょ り支持
され る.そ れ故大 きな結 晶の ζ の測定はiと.してかLる"電 子的"二 重后に よる外部 イォ ン
悶を檢 してゐ るので ある.勿JBfL池に よる全 ボテ ンシヤル差(ε)の 測定ILf3イオ ン移行(活 性
數のみ1こ起 る)を 俘ふ仕事 を觀 てゐ る.結 晶 のrfii性T},と不活性mil[於ける ボデン シヤル差の不
一致がZド衡lcyする事は決 して ないか ら,接 線的 ポ デン シヤJLは 處 々に よ り異つて を り,か
な り二.重滑の性質が複雜 である・特 に溶液 側に於て甚 だ しい・ 丁度電 解分箇の歌態に似てゐa
と思はれ る.
IfSLiSYの男合 に もこの第二 の電 子不衡が決 して起つて ゐない とはxへ られ ぬ.以 上Ve諭ey
の設は未だ完全な もので な く・なほ捌1罰め點 も多.いと思はれ る.又 最近K麗 障 等勃 鋤 は ポ
テ ンシャル決定 イ才 ンの吸 着とC一電 壓(二 重暦)と の關 係 を熱 力學的 數式 によ り解 きhemの




Cm【]イ.オ ン 眼 着
以.ヒ固液界而iの電氣的 二重暦に就 いて"R一.fc.次に これ に關 連 してかLる 表面の竜解質吸濡
に關 しzatる.1Cruyt='〉,Verwey黝黝 詢via一 殻1こ吸蒼 の名の 下に呼ばれて ゐる現象 を四つの
5L'った現貌 に分類 した.以 下 夫 々に分 けて述べ.る']YCする.
a)ボ テ 冫シヤル決定 イ.オ冫の吸着
qilPnia)にrrべた如 く.二重暦の生波は ボ.テ:ンシヤ.ル決定 イオ ンの移動 に よる.印 ちζれは
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一種 の吸着 と考へ られ る・ 今若 しAglが沃 化水素酸(Hl)の 溶液 に よ り陰に荷電す るとす る.
そ の時1一 イ.オンが溶液 よJA窪1表 面 に移行 したので,逖 方向 に移行 す るAg+イ オ ンは極 く
小量で ある.な ん とな.れば沃 化水素酸 溶液 中のAg÷ イオ ンの濃度は非常に小 さいか ら.從 つ
て實際 のイオ ン移 動は一方向で ある。移動 しY'cApち同化(吸着)された1一 イオ ンと等.lj%iの1]*
イォ ンは溶液相 に止 ま り二 重居 の外部居 を形成す'る.從つて全體 と してはあ る量のIllが二電
贋 を迯 る爲 に溶液 よ りAglに"吸 着"さ れた結果 とな る.
一般 に二 刺 蒔の構造帥 ち膠質系{Lては ゾルの構造 を表 はす に,上例 に就 いて見 るIL「A｢ql一...
...IIi.の如 くとす る。 ボテ ンシヤル決定 イオ ンで ある1一 を表謝 イォ ン(Sロr飽ceion)と呼 び,
Hゆ を對 イオ ン(counter1011Gegen1011)と呼ぶ・*Weise【説→り 一派 は更 に この闘 係を鬩にて
示 し,種Rの 勝 質系の構造 及びその凝 折現 象の理解 を容 易に してゐ る.そ の一・例 は第十二鬪の




















































































等)は 膠質粒子 を質量 及び電荷の大 きな イオ ン
と考 へ,ゾ ル を陰 陽而 イオ ンiz,}pLてゐる電 解
質溶液 と考へ 普通 の イオ ンと同様 な取扱 ひを
す るので ある.
今,單 位質量の1占湘 に吸 着 され るtTン シヤ




によ リボテ ンシヤル決定 イオ ンの濃度Cと 關 係
すけ られてゐ る.二 重后 の電 氣容'li}は一定で あ




.L｢Lが ポテ ンシャル決定 イオ ンの吸着等澀式で ある.こ の關 係式は1.ange及AndaueI切に よ
って ボルタ ボー テ ンシヤ ル及 びガルバ 昌一ポテ ンシヤルの概念か らよ り理論的 に も鯨 き出 され て
ゐ る.
實験的 に もこの關 係は よ く確 め られ てゐ る.例 へばVencep及Kruy【鋤 は透析 したAglゾ
ルに對す る1一 イオ ン吸…欝に就 いて疋 しくこの關係のr&立す るの を見だ.尚,中 和鮎 に於 け る
1一イオ ンの濃度を求 めたるILcl・=5・10-m(從つてcムr=0,6x10一ｰ)izて,かLる電 荷の零 點
と ζ・蹴壓の零臓(前 邇第十糊 ζ昌0のcの 値)と が よ く一致 した.こ れ よ り純 水中にてAqI
が陰 に黼 してゐるのは過 剰の1一 イオ ンが吸 着 されて ゐ る爲 にて,從 來 考へ られ たOH一 イ
オ ンの特別吸/(でない事が解 る.又1一 イオ ンの溶液 よ りAgl固 矧への移勸のnn向はAA+イ
オ ンρそれ の約10000倍と考 へ られ る・ か 、る電荷や ζ電 壓の零黜 の非對枌性がAglゾ ルの
あ らゆる象動 を.支配 する.
管.フ ラ ンスの.lluclnus僚は コ向.イド粒 子 を ミセ.w:.〔μ摩6」}の,そり淋 媒 を ミセル 陶 液(lignidcinlcnnicc4
1ireJと呼 ぴ 、亜 に 典 ル を膂 通 の電 解 賓 と同 櫛 環 離 す.る.として,そ の特 異 な イ オ ン 伏 き さ,was
が大)の 方 を グ,昌 品 一ル(9τ訓U1の,聾 調 め方 を 白由 イオ.ン.と呼 ん で ゐ.乙・
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この.他(10)式の確 め られ た實験 例は第一表 の如 くである・
箪 一 表
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(Stem贋)及び外 部擴 散暦(Gnuy暦)へ の分配 を次 の如
く愛 化す る.GouyJAIL於ける電荷 の全電 荷に對す る比 が
最 靭 よ り減 少する.し か し イ)に よ り全電 荷の壌 加が あ る
か ら,イ).ロ 〉爾 者のhthよ りこの展 の 自山電 荷は減 少
す る時 と坿 大する畦 とあ.る.型式的IL%1cせぱ第十三 鬪の如
くで ある・全.荷電 は5よ り8-#}1111して ゐるが,f`llll荷sty
は3よ り2に 減 少す る.従 ってボテ ン シヤル曲線の.傾斜は
」曾大 し,Gouy贋 の厚 さは減 少 し,ζ一電,藤は減 少する.こ
の濃度の増 加がGoロy暦 從 って二SthFのkfさを減少せ しめ
る;事は第1館C)で 述べた 亅anssenの數 式的 に求めた結.a<
(第五 鬪)と一致す る.
しば しば この種の吸清 と後で 蓮べる眞の吸諮や他の現禦 とが混 同 されてゐ るの を見 る.し か
しこの種の吸茄に適 用され る吸:;(10)及び=FTンシヤル決 定 イオ ンが二重贋の'一f;rd;h必要で
ある と云ふ事實 を考へて を くと明fihr.であ る.
次 に,かLる 吸n'rr於け る電解質の 濃度 と二.熏層 の關 係に就いて見 るY9/それには理解 を審
易 にす る爲,第1撹fで 得た ボテ ンシヤル曲線(第 九岡)を 珊ひて 設明す る.先 づ,イ)電 解質の
濃度が堝 加すれ ば擴 散二 重贋の客量 從つて全 二 重居の霾量 を増 加す る.し か し二 重贋 を横切 る
全 ボテ ンシヤル差(r:一E。言ε)は一定で なけれ ばな らぬか ら,全 電 荷は壇 加す る.'それ には溶
液 よ4311Eポテ ンシャ ル決定 イオ ンが同 化(吸着)されオユば
な らぬ.ロ)外 部居の響量の減 少 と電 解質濃度の増大は二



































一度形成せ られ た二重居が ,そ の系 に加へ られた他種 の罐解 質に よ り如何 に變 化するか を考
へ る。最 も一般的 で簡 單 な るものはg}イオ シの交襖で ある.
例 へばAglの 陰性 ゾルに1:NO,を添 加す る・Kや イオ ンの 一邸はHtイ オ ンが築積 して
ゐる二重暦 の外部贋に入つて行 くが,こLでK÷ イオ ンはH← イオ ンと代 リニ電冠のfE荷を
與へ る役 を引 受け,II+イ オ ンが溶液 に動 く.李 衡 に達 す ると二 重膚に入つた.Lpち'`吸蔚 り
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皀防:湊度の比が交換犂支配する事力嚇 徴にて・稀繹度には
鰈 係である・嫐 的にpurmutil・蹴 いては.嵩 一k急
とな る.・アル カ リ基交換 では(11)式を滿 足せぬが ・颪
一f1/C1'1





しく.入つて來たイオンと前よ4あ る鮒 イオ ンの比は溶液中
のその濃度比によるが,Nt#z面とその近接 イオンの特別な
力により決定される,Gouybiz於けるこの比は略 ミ溶液
中の濃度比に等 しいだらう.從つて イオン交換によ り兩展





が罎換へ られ,全{鍛:としての對イオ ンは添.加前よ り多 く自
乂,歴 史的 な實驗(Whilney及Obcr1901)'C'ある過剰 のH.5で 作つた硫化砒素 ゾルにBa,
Sr;Ltiの盛 を加へ た揚 斜 ま
iAs三S」s一一_....2K.P十Ba÷雫→.Fls.$,5'一..,...sa一十2 II'
依 つてかL.る吸蔚では二 重贋 と溶液 中の全電解質量は變 らない.單 に對 イオ ンの交換 が起 るの
み である.・
他の.イオ ンを排 除す る強さは各 イオ ンIcよ4る もので ある.大 體電 街の多)・イオ ン程高 い
交換能.を有する.とさstiてゐ る.例 へ ばAglゾ ルに闘 しで 亅).冒
(;e+h+>oo..++≒Pb++>Ba忖>II*>Cs÷>K+
の順 と.なζ)てゐる.離 液頤 列(.lpotropicseries)と・一致す る ら.しい..、
.二.重雁は普 通の揚 合 ゾルには勿論すべての沈澱,吸 着劑 等 に存在 す る.例 へば,」:く洗滌 し
た(so囘)A創 沈澱 もAgと1の 等 飛物質ではな く二重暦が あ り=軌又灰分の全然 ない本炭 で
す ら.二重厨 をイ∫すると さn.てゐ る.從 つて この種 の交換は 一般現象で ある,特 別 な場 合と して
よ く研 究.され て ゐるのは=L-L%4yr`に於 け る灰 謂 アル カ リ基交襖(Mseexchange)である,
かLる 種類 の吸ijに適 用 され る交換等温式 は どうか.今,兩 者の イオンが無關係に二 重暦 中
に.あ.る.とし,蹴 にその李 均の滯在時聞が異 る とす る・問 一電 荷の イオ ンで あれば,二 重暦rl.9の
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大 す る.(c)は添 加 イオンの交換能 が大な る揚合で.1:の逆が起 る.
c)眞 の電解質吸着(Gibba吸着)
固體表画近 くの液界 面に於 け る電 解質(全 睡 と して)の 集 俵の起 る眞の意 味の吸it現象があ
る.Gi66sは一般 に液 面に於け る濃度がi液 内 よ り大 なる揚 合即 ち正の吸 着が起 る際 は電解 賃
は液の表面張 力 を低下.し,逆の負の吸hYiでは表 面張 力 を増大す ると述 べた.こ の法則は次 の事
を考へれ ば穽 易に理解 され る.表 面彊 力は界 面り全表面積 を撰 めるILKするn山 エネルギ ーを
表 はす.trの吸着では この過程 中に吸Awsネ ルギ ーを触 加す るか ら,こ の吸渚 エネルギ.一が擴
大 に必 要なL'ldiエネルギ ー,從 つて表商張 力 を低下す る.故 に逆 に表面 エ ネルギーよ りして吸
蒲の 正負 を決定 出來 る.7ki#i液の揚 合多 くの電 解質 は負の吸hfであ る.
前述の"吸;w..現象は ζLに 述べ る眞の 意味の吸着 と3@.iaる.對イオ ンの交懊の揚合は明 ら
かで あるが,.t'Tンシヤル決定 イオ ンの同 化の楊合 もGiLhsの定義 を滿 足 しない.こ の差1.‡ど
ζにあるか,ボ テ ンシヤル を決定す る電解 質の 一方の イオ ンが溶液 よ4他 相に入 り,そ こに表
面電faiを生ナ る.こ れは理 論的に外部電流 に よ りこの相 内 よ りの影響 を受 けるだ らう。 しか し
液の表面張 力は最 早 この界面 に於 け る電 解賛の集稜 に よる直接 の影響は受 け圭rytrそ こに出
來 た二重肝の竈荷 に よ9聞 接的 の作 用 を受 け.るに過 ぎない.一 方眞の吸着では界面での`」全"
ポテ ンシヤル差の變1匕を何 ら俘は ない.euちボテンシヤル決 定瓰 解質の吸蒜 め揚 合は表碕 エネ
ルギーは電氣的 エ ネルギ ー を含んで ゐ るのであ る.
眞 の吸Vii'が起 る揚 合二重 肝の構造はか な り複維 と.なる.一rｫtや水鈬 を含む特別 な揚 合を最初
に考へ るj1!する.一 般 に界 面に於け る イオ ンは表面 よqの 引 力と水分 子に よる引力(水和 力)
の二種の 力を受 ける.若 し兩方の イオ ンに對 し前者が後 者 よ り大 であ ると正吸ii(ILて,逆では
負吸s;rとなる.
(1)空氣一 溶液系 イオ ンは その熱 運動 によ り界面繕 に入つ て行 くが,そ の水和何1向が強け
れば強 い$x.4]1く溶液 内部 にljl戻され る.普通陰 イオ ンよ り陽 イオ ンの方が水和an向が 張いか ら,
陽 イオ ンの方が特 に溶液内 に戻 され.3kiaiicyするイオ ンはItsとして陰 イオ ン'である.帥 ち電
荷の分離 が起 り,3S!irriは溶液の 内部 に 封 し負.とisT.從つて こ 、にポテ ンシヤル差 を生す る.
FrumkiniOjは多 くの電解質 に就 いて この ポテ ンシヤル差 を測定 し
た.第 二表 はその吸清 ボテ ンシヤル(adsorptionpotcntinl)の一例 第 二 表
にて,2Nのih液 に就いてで ある.こ れ よ 軌解 る如 く實際陽 イオ
ンの二 亜冠内への進 入 は少 ない.陰 イオ ンに對 して離液順 列にあ
る.SCN冒 イオ ンが一番 大 きな ボテ ン シヤル を興へ,最 も表而張
力を下げ る.皀IIち最 小の負吸着 を示 す.こ れほ 最 も大 きな'1≧座從
つて水和tai向が最小で ある事 よ り解 る.
(i:)水銀一溶液系 前 とは逆に …長面 よ りの力が 水和力 よ り張


















燐酸,炭 酸等の如き強 く水和される陰 イオンを.含む二,三 の電解質のみが少し#zmi力を上げ.
る..この.揚合か 、る吸瘠によるボテンシヤル差は:直接に測定出來ない.な んとtdfLぱ全ポテン
シャル差は溶液中のHgイ オンの濃度に對 してのみ非常に鏡敏であるか ら.
一 』:.一一 r
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か くの如 く二重居の全 ポテ ンシャル差 は他の電解質の 眼茄に よ り.變化 しないが,二 重居 内で
の:}'svvヤル曲線は變 化す るだ .ら.う.少しく詳細 に論 じよう.假fL/f(i液と接 觸 した水銀面
が 無電荷 の欺態 .(E_:Eo)にな る様 な ポテ ンシヤル を考へ る.さ て溶 液 にKIを 溶かす と,こ
の電解 質は.r:吸着 をす る..Kつx:+.イオ ンよbも1一 イ オンの方が表面 に近づ く.即 ち言 蓑 を
換へれ ば,主 と してiイ オ ンがStern居に來 るので あ る.從 つて力践 る.イオ ンの配位は二重
居め 外側に新 らしくポテ ンシヤル差 を起す.固 液rkiの全 ポテ ンシヤル差が一定:に保たれ てゐ る
か ら.,この部分的の家テ ンシャル差 は何 かに より相殺 され ねばな らぬ.そELIはFigイオ ンのSC
面への沈澱(皀卩:ち電 子め溶解)に よる..よつて水銀 はIEに荷 電す る・

























な り ζ が負 とな る.(の は
次 に述べ.る透電體 の4nで あ
る.但 し,封 イオ ンのStern
贋・及 びGou)・暦 への分配 の様
子 は略 してある.Eが11三の値
を有する時は,1一イオ ンの吸
蓿は檜加 し水銀の正電 荷は よ
り大 となる.第 十 六鬮(b)に
示す、
かLる 他種の電解質吸蒋 に
よる電荷 の零點 の移 動即 ち.そ
れ に ょるボテ ンシヤル差の測
定 は直接 にはus來訟 と前 に云
つた.し か し毛管 電.氣曲 線
(electr。capillarycu・ve)の助 けによ り得 られ る・ この1購 は水銀一溶液 の界面張 力と水銀の ポテ
ンシャ ルの關係 を示 す もので・E冨E・で曲線は極 大を有す・GOuy;り・Frumkin41,等の測定値 の一
例 は第三表の如 くであ る 皀防 吸 着 イオ ンの分離 は室氣一溶液 箪 三 表
系 の揚合 よ り.も張 い.必 す し も離液順 列でないの は,水 和力の
他 に水銀 との親和 力,イ オ ンの分 極,雙 極子,vander¥Vaals力
等 を滑 へ訟ぱな らぬか らで ある.
⑲ 沃 化銑 溶液 系Hz'後に金属 でな く不何導表 面の透電 體
の揚 合 を簡單 に述べ る.こ め際添 加電 解質の陽 イオ ンが よ り強
く吸ix:され る揚合rzは,そ の.イオ ンがStern居に倭入 しそこに































居 の全 ポテ ン.シヤル差(E-E・)が負で あつて も・ζ一飜 が正 とな る.(丁度第+六 圃(a)1こて」E
負迸i:ζ.した揚 合).反 對 に陰 イオ ンが.より強 く.吸着 され る時は・ ζ一電壓の.負の値が堆す・ いつ
れのt,合に も登 ボテ ンシヤル差 を 不變 にす る爲,電 荷の移動 躑ちポテ ンシャル決定 イォ ン1一
の分西岼 衡の移動を{↑ふ
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扨,電 解質吸i嶄に關 す る多 くの測定が あ り,種 々の研 究家(Paneth,珂鵬Hahn,Im爬 等)
がその眼藩法則や吸着式 を出 して ゐるが,多.くの搦 含上述の優 別 をせす に異 る現 象 を渥同 して
ゐ る.こ.の内 信用すべ き結論 を二,三 恥げ る.deBrr〕uck6re鋤はBaSO,に.よる種 々の電解質




又,Janssenは稀悲電 解 質の流 動電壓の1貝腱 よの して次の闢 係式 を得 た.
dlOgX=k・d!09C(12)
この醐 係はKruyt及va"derSSrill{geniq・),Mooney等の縞"ミに就 いて も.得られ る.更tcJ琴nssentl
中性分 子に適ll1され るLangmui「の等温 式 よ りHl發して,電 氣 量の「i'iを入れ理論的 に電解 質の
吸茄式 を導 きx=kick・,k2=213を得た.要 す るに異 種電 解質 の'`眞の"吸 着には略Frenndlich
等温式が成 立す る.
d)格 子eオ .冫の交 換段着
最近liolihof[一涙 は格 子 イオ ンも亦溶液 に加へ ら4tiizitfh'k質の イa一ンに よ り置襖へ られ る'lc
を證明 し,"吸 蒼"と して一般 に取扱 はれて ゐる現象の内 に この型の交換が あると云 っfc.例
へば、 … ゲ ンfヒ銀 の滴 定 に用ひるFajansKolthofTの吸n指 示藥(adsorptionindicator)がこ
れ に屬す る と考へ られ る.こ の 方面の研究は.端緒'であ る鱈確定的 な'ltは云へ ぬ.
最初 に,Kolthoff及Rosonblum殉は硫 酸鉛め淨遊簸 にPoncean一}R.のナ トリウ」・鹽 を添 加 し
て,.この 色素の陰 イオ ンと格 子 イオ ンであ る韓酸根 との交換の起 るの を見た.即 ち3PbSO,十
2NnsPonc=F'b,,1'onc;十3Na.SO,.この揚 合の ポテ ン シヤ ル曲線 をVerweン甥 が控いてゐ るが,
第十 七鬪の如 く三重矯"Tripelschic6t"をな す.こ の 他Kolthofi,RosenUlum,ronFischer,
'Slnclxlla',等はMu巳hy晝en61;山,Wo61.Vi〔}1。ヒ
(913N)等に關 し 同様 な 交襖 吸AYfを研究 して
ゐる.周 氣界面 に もこの 交換が 起 るもので,
deDDer緲は種 々の驪類 に よる瓦斯(蒸 氣)分
0げ嚇 腔 罰.子 の吸 茄に闘 す る 實驗 に於 て 見 出 しでゐる.




この豪換吸茄 に も對'イオ ン交換 と同様 な開係式が ある程度 祓立す る.
者の イオ ンの一つが ボテ ンシヤル決電 イオ ンであるこ桐こある.從 つて嗣方 の イオ ンは等 量で な
い・例 へば肖ii遠のKolthoR及R(渉senblumの聟験にて,結 晶表面のSO,"イ オ ンが置換 され る
か らiii液中の この イオ ンの 濃度はdimし,PbSO,相は よ1)負となる.帥 ち この種の 交換吸着 に
は全 ポテ ンシヤル差 の彎 化が起 る.陶,1{oltlto(fゆ實驗 にて薪 らし く作 られた 化合物 は溶解和
Kし て.ゐない.格 子 而上 の一分 子居の溶解 度は一殻 の單離 相iこ於 け るそれ よ り低い と思はれ
る.從oて ζの現 象 を二次 元的漉澱 とも見倣 さ.れる..
蒸 氣は(:aF,によって 一分 子贋に吸着 され る
が,こ れ を熱 する と吸着贋LはCaR.馳の弗素
イオ ンと反應 して1.IFを發 生 し,同 時 に吸iii'
贋 は變 色す る,か くして ア 昌ザ リンーイォ ン
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以上各項 に於 て四つの異 つた"吸 薪"現 蒙 をJtul3した.要 す るに
1).Gibbsの.云s.,tYの吸茄は添 加電 解質 全體 ξしての界 面への集積 であ る.qn_.し陰陽兩 弔オ
ンに よ..り集積程 度 を異 に.する.從 つ℃ ε電 壓は不變 であ るが,ζ一電堅は變化 する..吸茄等温 式
はdlogx=k・dlo,c.
2)ポ テ ンシヤル決走 イオ ンの吸着は二重居の生r!aであ り,ε を決 定す る.イ オ ンの濃度變.
化は.ζ を變 へ る・吸萪式はd試=k・dlogc.
3)對 イオ ンの交換 吸着 は添 加 イオンと二軍騒に存右 す る對 イオ ンとの鎧換で ある.ζ の蠻
化 が甑 嚇 式はn-x,a=・(c,c.)・
4)格 子 イォ ンの交換吸茄は添加イオンと結品表画の格子 イオンとの置換である.ζの變化
が起n,Eも 變 る.
か くの如 ぐ從來單に電解質吸;;と一括 して考へられた ものが異った吸薪機構に分類 され,夫
k.の蝴合に於て二重居の構造.及び吸蔚式の異る事が明 らか となつた.
fal,こLに關蓮 して固相表面の酸.化膜に就いて附加してをく.
e)表 面 酸 化.膜=%1
金風又は金屬の性質 を布する物質が室氣を含まぬ純水と接觸せ しむftfY,水に對 しある一定
のポテンシヤルの生事る事は一般に考へ られるr水 中に入つた金屬 イオンは全溶液に分配され
ナ,金 脳の 陰電荷のiii氣rl勺引力によJSdfshの附近に 引附けられてゐる.若 しこの負のボ.テ
ンシャルの償がn+イ オンの 放電のffii.tり高ければ,金 驪は水素で覆はれ水素ポテンシャル
(巨ydmgcnpotenti:il)が考へ られる.實際多くの金屬にてこれが見 られる.しか し普通水中の陽
イ牙ン(ti=等)が金馬イオンρ一部 と交換を起L,金 屬イオンの小最はi睿液中にある.若 し
室氣がfl在すれば多少なnと も酸素ゐ吸)許により空氣ボテンシヤル(ai卜PQにmiaDカf考へ られ
る,rの 酸素電極のfTン シヤルは水素電極のそれ よn正である.
活性淡には膠質學的に見て二種類ある.即 ち陰イオンの吸茄を超す陽性炭 と陽 イオンの吸潜
を起す陰性炭であり,前者は酸素の存在 しな)・處に生成された中性の炭1匸懲量め酸素を加へる
と得.られ,後 者は普通の破素の存在の_tiisf'Nれば得ら る.陽性炭に就いては特別の設明を必
要 とせナ.そのボテンシヤル曲線は第十八鬮(の の如 くである.即 ち酸素電極(Sfテ ンシヤ





























n).を示 し,.ζは.rである。陰性淡 は表 面が酸化 され てゐ る爲,(b)岡 の如 く非常に大 きな.ボ
テ:ンシヤル低下(正り)を起 し,1ζが 負 とな る・(臓密 には表両酸 化に よつてx}テ ンシャル.が
よ.り負にな る様 に變 化した と云へ る).2uち活性聚 に 陰陽兩糧の ある事が 詮明 され る,z」 に
ε1が同一であっ て も,Sが 厩 負逆 となる'/tlは翼の喙清の揚 合(第十六圖)と類似 してゐ る,
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一般 にすべての金屬(PらAuで さへ)は 窒暉で も上 の崇 の揚合 と同様 表崩は酸化膜で盟 は
れ るとされ てゐ る..かLる聚 面酸repの生成經過 をFrumkl"鋤はr1金1こ就 いて研究 してゐる.
白金「水素電極 よ り川發 して溶 液(0.01N.H.SO;)にノ1・最の酸素 を加へ る?jtlLよ4,;}Tンシヤ












間では最初 の水素電極 の負電 荷は減 少するが
E-Eo(=ε1〈0,ζ<OILて,二垂居の對 イオ
ンはFI+にて何 ら溶液 の濃度の變化は見 られ
ない(Hμ)4吸着がない》.十〇.05eoltlcて電 荷
は負 よ りπ…に變 じ(t.一Y:,>0,c>0),H.SO引
は吸 着が起 る.こ れ はボ テ ンシヤル決定 イオ●
ンとしてのH+が 溶液 よ り自金一水素酸素電
極 に移行 し,後 膏 を正 に荷電 す るのであ る.更 に酸素 を添 加す ると 十〇.6voltにてII2SO{の
脱藩が起 る・ これは吸茄酸 化膜の 生成 に よ りH+イ 才.ンの分配zド衡の傴位 にaI瑠 と叨 され る
(EAUち第十八闖(a)よ り(6)に 變 る),更 に高い ボテ ンシヤルにて表面酸 化膜で蟹はれた電極
はi4ぴrtの 如 くH『}.イオ ンを同 化(吸着)す る.
f.3,B謫ch鋤一派は 水素 中で 作った1"iゾルは陰性 ゾ.ルで あるが,そ れ に少址の酸素 を興へ る
と陽性 ゾル とな り,更 に多 くの酸素 を通 す ると再び魯通の陰性 ゾルにな る:7tを見隅 した..r度
上のrl金電極の揚 合 と一致 す る.こ れ よ り從來 よくしられてゐ るRraliq決等 にて作.られた貴
金屬の ゾル(陰性)の表1ゴli構遡 は第十八 鬮(b).の如 きもので あ らう。
●
結 語
電 氣二東肝の理論の發展緇 を論 じ,最 近 の構造 と して周髏内部肝,液 照 固定屠(Stern居)
及び液 艘外部擬 散肝(Gouy贋)の 三 部分 よD成 うと考へ られ ると述べ た.的,こ の構邁 と共
に蹴 氣化躯的の ε・電 壓(Ncrnst電駆i)とt氣 遐動學的 の ζ一電 壓の鬪 係に及んだ.吏 にかL.る
二 重滑 の生成原因は ボテ ンシヤル決 定 イオ ンの擧動 に基 く もので,熱 力學的 に イオ ン交換 李衡
及 び電 了・交換 李衡 を取扱 ひ,界 面 ボテ ンシヤル(X)及 び ボル ターボテ ンシヤル等 の相 互關 係や
溶 媒和エ ネルギ ー,格 子 エ ネルギ ー等 との關 係に論 母 した.次Ic,榕 液 内の固箙表面 に起 る電
解質 吸Af(イオ ン吸 濟)の現象が 四つの異つた吸 着機 構 に分 け られ し蜜 を述べ,各 揚 合に適 剛さ
れる吸許式及び二霞府の櫞造變 化 をボテ ンシヤル曲線 にて示 し ε,ζ電壓の蠻 化を明 らか にし
た.
この二重層・及び イオ ン吸蔚の理論は膠質學1ζ應 用 され膠 質電 氣現 象のみな らす種 々の現娘の
詭 明に役1/,つものであ る.例 へば,疏 水 ゾルめ.安定度は 充分大 なるζ一電壓 をfiする二重居の 存
在 を必1ycとする'1tｫよりよ く詭明 され る.一 般 に安定度 には第 一安 定度(primarystal,ility)と
第二安定度(semnriary.副乙、bility)とあ る.菌 者は安牢 な ゾルの生城 に必要な條件にて,ζ れ は
ギテ ンシガ ル決建 イオ ンの吸濡に よ り設咀 され る。即 ち解膠 イオ ン(pcptizingion)力司{テンシ
ヤル決定 イオ ンで ある.後 者は一度生成された ゾルの安定度 にて,他 の電軆 鷺に よ翻 蜥 度 を
表 はす.こ れは附 加電解質 の吸 茄に よる二車暦特izc一電壓の變 化に よる。εが變 らな くと もC
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るべ きで ある.よ り詳細に議 論すれば凝桁 に對 し一般的 なSchulz←Hardy法則 とかFreundlith
の凝析設等が よ く詮 明され る勾 罰.'
膠 質學の みな らす,電 氣化學 特に電極の 問題に對 しzfiな役割 を演 ナ る.事柄にて,最 近PQi十im'
的 に大 いに發展 して ゐる過電壓 と ζ一τ1畫壓 との關係 もよ(iiniぜられ てゐ る軌 これはs液 内の 固
需 而での反應 に關邏 して興 味が ある.又 沈澱の生成,結 晶の生長等種kのllIil液界面 に起 る現 象
に對す る基礎問題の 一っで あ.る.かLる 二重屈の概 念は29'に古 い もので あ るが,今 緩 釜 々理論
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